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Les dosages complexométriques connaissent actuelle -
ment une grande vogue, justifiée, semble-t-il, par la qualit é
des résultats obtenus, par la simplicité de leur mise e n
oeuvre et par leur rapidité d'exécution . Ils sont mainte-
nant d'application courante pour les dosages de Ça++ et
Mg++, mais les utilisateurs semblent réticents devant l a
possibilité qu'offre la méthode complexométrique de déter-
miner indirectement le soufre par dosage d'un excès d e
Ba++ ayant servi à la précipitation de l'anion SO4--- (r) .
Cependant des travaux ont été effectués dans ce sen s
par Bruno-Riva qui a estimé la méthode suffisante pou r
les besoins courants de l'analyse de routine .
Au laboratoire de Physiologie végétale de l'I . F. A. C .
sans avoir eu connaissance préalable de travaux concer-
nant le dosage du soufre par la méthode complexométrique
nous avons effectué des dosages de soufre sur matérie l
végétal en employant la méthode suivante .
Principe .
Après minéralisation nitro-perchlorique, amener à sec ,
reprendre par HC1 et amener à un volume choisi .
a) Sur une partie aliquote : dosage à pH 9,5-1o (milie u
ammoniacal) de tous les cations complexables dans ce s
conditions par l'E . D . T. A .
b) Sur une prise aliquote de même valeur : précipitatio n
en milieu HCI de SO 4 Ba par un excès connu de Cl 2Ba .
On dose alors la somme des cations complexables et d u
Ba++ non intervenu dans la réaction de précipitation .
La différence représente le Ba ++ combiné à l'anion SO4 - -
sous forme insoluble de SO 4 Ba .
Mode opératoire .
Après minéralisation nitro-perchlorique de 1 g de ma-
tière végétale, reprendre par 5 ml HC1 au 1/10° et amene r
à un volume de 5o ml .
- Prendre deux béchers de 250 ml et verser dans
chacun une prise de 5 ml effectuée à la pipette de préci-
sion (correspondant à Io() mg de matière sèche) .
(r) BRUNO-RIVA : Annales di chimica, Mars 1957. Determinazion e
volumetrica indiretta dell'ione solforico éon acido etilendiammin-
tétra cético .
A) Sur l'une des deux prises :
Dosage des cations complexables par l'E . D. T. A. Na,
0,01 M (3,721 g par litre) .
1 0 Compléter le volume du bécher à 20o ml enviro n
avec de l'eau déminéralisée.
2° Ajouter 40 mg environ de réactif colorant constitu é
par un mélange de roc) mg d'acide xylenyl-phtaléine-bi s
imino-diacétique et 75 mg de vert de napthol B, dilués
dans 20 g de C1NH 4 . Au terme du dosage, la coloratio n
évolue du violet au vert .
3° Ajouter à ce moment 1 ou 2 ml d'E. D. T. A. Na, .
Ceci a pour but d'empêcher la précipitation plus ou moins
quantitative des métaux lourds et de permettre leur com-
plexation totale . Si l'on envisage la valeur des pK des dif-
férents complexes formés avec l'E . D. T. A . (Fe++ 14 ,
Fe i+ 2 5, Ti4+ 17, Mn++ 13,5, Ça++ 10,6, Mg++ 8,7, Ba' +
7,8), on s'aperçoit que les complexes E . D. T. A.-métaux
lourds sont plus stables que les complexes E . D. T. A . -
alcalino-terreux. L'adjonction immédiate d'ammoniaqu e
aurait pour effet de précipiter plus ou moins les métaux
lourds . Le produit de solubilité de ces métaux n'étant pas
négligeable à pH1o, ils auront tendance à déplacer l e
complexe E . D. T. A.-alcalino-terreux ; par exemple :
BaY -- + Mn

MnY-- + Ba+ +
Il y aura restitution de la teinte violette, le virage sera
flou et le dosage long .
4° Amener à pH1o avec NH4 OH .
5° Verser l'E . D. T. A. Na, à la burette de précision
jusqu'à disparition totale de la teinteviolette (obtentio n
d'une teinte verte qui demeure constante malgré l'ad-
jonction de nouvelles quantités d'E . D . T. A.) .
- Soit n le nombre de millilitres d'E . D. T. A. Na ,
nécessité par ce dosage .
B) Dans l'autre bécher contenant une prise d'essa i
équivalente, ajouter un excès très précisément mesuré
d'une solution de C1 2 Ba o,o1 M. La précipitation de SO4 Ba
est immédiate .
- Ajouter à ce moment I ou 2 ml d'E. D. T. A. Na, .
- Amener à pH ro par HN4OH .
- Ajouter environ 15o ml d'H20 déminéralisée .
- Doser par l'E . D. T. A . Na, jusqu'à disparition de l a
teinte violette
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Soit 51e nombre de millilitres de solution de C12Ba M
I00
en excès ajouté à la prise d'essai ,
et soit n + 2 le nombre de millilitres d'E . D. T. A. Na ,
nécessaire à la disparition de la teinte violette .
Calcul de la teneur en soufre .
- Si l'on n'avait aucune trace de SO4-- dans la solu-
tion le dosage B nécessiterait n + 5 ml d'E . D. T . A. Na, .
- Cependant il en a fallu n + 2 ml don c
(n + 5) - (n + 2) = 3 représente le nombre d e
millilitres de solution de Ba` + o,oi M requis pour la
précipitation du radical SO4-- .
- Dans SO4Ba, il y a un Ba++ pour un SO 4--
Ba++ 0,01 M S 0,01 M, soit ic i
3 2
100 X 3 = 96o y de soufre .
I 000
Comme nous sommes partis de Ioo mg de matièr e
sèche, le taux de soufre sera de 0,96 % .
Expérimentation .
La méthode que nous indiquons, ayant donné satisfac-
tion de 2 à 5 °o près pour le dosage de solutions connues d e
SO 4K2i a été confrontée avec les méthodes classiques
lors d'une enquête inter-instituts portant sur l'analyse de
S dans les feuilles de différentes plantes tropicales .
Mile BELEY, chef du Laboratoire de Chimie végétal e
de l'I . R. A. T., dose le soufre par gravimétrie de SO4 Ba
(après minéralisation nitro-perchlorique) ; elle nous a
autorisé à utiliser ses résultats comme comparaison ;
les chiffres ci-dessous correspondent chacun à la moyenn e
de ro dosages .
S °p de matière sèch e
Bananier Hévéa Cotonnier Palmie r
Mue BELEY . . . o,2i6 0,43 0,203 0,158
I . F . A. C0,200 0,40 0,217 0,167
M11e BELEY a effectué ses dosages suri g de matière
sèche ; nous avons travaillé sur des parties aliquotes équi-
valant à ioo mg de matière sèche .
Conclusion .
La méthode suggérée n'a pas la prétention d'être supé-
rieure aux autres méthodes ; elle présente cependant
l'avantage de déterminer la teneur en soufre en un lap s
de temps très bref, sur une petite quantité de matière ,
avec une assez bonne approximation . On pourra si néces-
saire confirmer ensuite le résultat obtenu en utilisant l a
méthode de son choix, qu'il sera plus facile de mettre en
oeuvre en connaissant déjà avec une certaine précisio n
la quantité de matière végétale à minéraliser .
